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Oxazolidinderivate 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue wertvolle Oxazolidin- 
derivate mit guten fungiziden Eigenschaften, Fungizide, die die- 
se Verbindungen als Wirkstoffe enthalten, und ihre Anwendung als 
Fungizide. 

Es ist bekannt, N-5,5-Dichlorphenyloxazolidine, z.B. das N-j5,5- 
Dichlorphenyl-5>5-dimethyl-oxazolidin-2 # 4-dion als Fungizid zu 
verwenden, Es hat jedoch nur eine schwache fungizide Wirkung. 

Es wurde gefunden, dafl Oxazolidinderivate der allgemeinen Formel 




wobei Rj und R 2 gleich Oder verschieden sind und einen Halogen- 
alkenylrest oder einen Alkenylrest, zusatzlich Wasserstoff 
Oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 OAtomen oder und R 2 zusam- 
men einen Methylenrest bedeuten, eine gute fungizide Wirkung ha- 
ben, die der bekannter Wirkstoffe Uberlegen ist. 

Folgende Verbindungen seien im einzelnen genannt: 

N-(3,5-Dichlorphenyl )-5-methyl-5-(l-broravinyl )-oxazolidin-2,4-dion, 

N-(3,5-Dichlorphenyl)-5-methyl-5-(2-brorapropenyl)-2,4-oxazolidin- 

dion, 

N-(3,5-Dichlorphenyl )-5-(3 -brompropen-l-yl )-2,4-oxazolidindion, 
N-( 3,5-Dichlorphenyl )-5-methyl-5-vinyl-oxazolidin-2,4-dion, 
N-(3,5-Dichlorphenyl )-5-methyl-5-properiyl-oxazolidin-2,4-dion, 
N-(3,5-Dlchlorphenyl )-5-methyl-5-(2,2-dimethylvinyl )-oxazolidin- 
2,4-dion, 
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N-*(3j5-Dichlorphenyl)-5-propenyl-5-vinyl-oxazolidin-2,4-dion, 
N-C^^-DichlorphenylJ-S-methylen-oxazolidin^^-dion. Pp l4l°C* 

Die neuen Verbindungen zeigen eine sehr gute Wlrkung gegen phyto- 
pathogene Pilze sowie auch gegen Pilze, die industrielle Erzeug-? 
nisse zerstoren, z.B. 

Erysiphe graminis 
Erysiphe cichoriacearum 
Botrytis cinerea 
Monilia fructigena 
Piricularia oryzae 
Pellicularia filamentosa 
Sclerotinia sclerotiorum 
Aspergillus niger 
Chaetomium globosum 

Die neuen Verbindungen sind sowohl gegen phytopathogene Pilze als 
auch gegen Pilze, die auf industriellen Erzeugnissen, z.B. Tex- 
tilien, Farbanstrichen und zellulosehaltigen Materialien, gedei- 
hen, einsetzbar. Sie dienen insbesondere zur VerhUtung und Hei- 
lung von Pf lanzenkrankheiten, die durch Pilze verursacht werden. 

Die erflndungsgemSBen Mittel kiJnnen als LBsungen, Emulsionen, 
Sua pens ionen oder StSubemittel angewendet werden. Die Anwendungs- 
formen richten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollen 
in jedem Pall eine feine Vertei lung der wirksamen Substanz ge- 
wBhrleisten. 

Zur Herstellung von direkt versprtlhbaren LOsungen kOnnen Kohlen- 
wasserstoffe mit Siedepunkten htfher als 150°C, z.B. Tetrahydro- 
naphthalin Oder alkylierte Naphthaline, Oder onganische FlUssig- 
keiten mit Siedepunkten hoher als 150°C und einer oder mehreren 
funktionellen Gruppen, z.B. der Ketogruppe, der Xthergruppe, der 
Estergruppe oder der Amidgruppe, wobel diese Gruppen als Sub* 
stituent an einer Kohlenwasserstof fkette stehen Oder Bestandteil 
eines heterocyclischen Ringes sein kBnnen* als Spritzflttssigkei- 
ten verwendet werden. 

WMBrige Anwendungs formen kcJnnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten 
oder netzbaren Pulvern (Spritzpulvern) durch Zusatz von Wasser 
bereitet werden. Zur Herstellung von Etnulsionen kSnnen die Sub- 
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stanzen als solche oder in einem Losungsmittel gelost mittels 
Netz- oder Dispergiermitteln, z.B. Polyathylenoxidadditions- 
produkten in Wasser oder organischen L5sungsraitteln homogenisiert 
werden. Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz, Emulgier- 
oder Dispergiermittel und eventuell Losungsmittel bstehende Konzen- 
trate hergestellt werden, die zur Verdunnung mit Wasser geeignet 
sind. 

Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der 
wirksamen Substanzen-mit einem festen Tragerstoff s z.B. Kiesel- 
gur, Talkum, Ton oder Dtthgemittel hergestellt werden. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung in Bezug auf die 
Darstellung der Verbindungen und deren Anwendung. 

Die Wirkstoffe konnen auch gemischt werden mit einem Fungizid, 
Insektizid, Herbizid, Wachstumsregulator oder Bode ndesinfekt ions - 
mittel. 

Beisplel 1 

N-3 , 5^Dichlorphenyl-5-methyl-5-vlnvl-oxazo lidlndion 

In einer Rtthrapparatur werden 35 Telle 3,5-Dichlorphenylisocyanat, 
26 Telle VinylmilchsSureathylester und 5 Telle TriSthylamin in 
600 Teilen Benzol 6 Stunden am RUckfluS gehalten. Nach dem Auf- 
konzentrieren der Reaktionsmischung und der Entfernung des Tri- 
Sthylamins werden farblose Kristalle (42 Telle) erhalten, die 
aus Methanol umkristallisierbar sind und dann einen Schmelzpunkt 
von 104 bis 105°C zeigen. 

Beisplel 2 

N^3>5-Dichlorphenyl-5-"niethyl-5"(l~bromvinyl)-oxazolldlndion 

30 Telle N-3,5-Dichlorphenyl-5-(l*2-dibromathyl)-oxazolidin- 
2,4-dion (Fp 147 bis 149°C) (erhalten aus N-3, 5 -Dich lor phenyl - 
5-methyl-5-vinyl-oxazolidindion durch Umsetzung mit Brom) 
werden in 100 Teilen Benzol mit 5 Teilen K-t-butylat versetzt 
und 48 Stunden bei Raumtemperatur gerxihrt. Nach Entfernung von 
Salz und Base wird eingeengt. Man erhalt farblose Kristalle vom 
Schmelzpunkt 90 bis 95°C (Hexan). 
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Belspiel ? 

Die Wirkstoffe werden einer fUr das Wachstum des Pilzes Asper- 
gillus niger optimal geeigneten NMhrlb'sung in Mengen von 100, 75, 
50, 25, 10, 5 und 1 Gewichtsteil(en) pro Million Telle NShrlo- 
sung zugesetzt. Es werden Jewells 20 ml der so behandelten Nahr- 
l«sung in 100 ml Erlenmeyerkolben mit 0,3 mg Aspergillus-Pilz- 
sporen beimpft. Die Kolben werden 120 Stunden lang bei 36°C er- 
warmt und anschlieflend das AusmaB der Pilzentwicklung, das be- 
vorzugt auf die Mhrlosungsoberf lache erfolgt, beurteilt. 

0 = kein Pilzwachstum, abgestuft bis 5 * ungehemmtes Pilzwachs- 
tum (Pilzdecke auf der Nahrlosungsoberf lache geschlossen) 



Wirkstoff 



Wirkstoffmenge in der Nahrlbsung 

... Telle pro Million Telle Nahrlbsung 

100 75 50 25 10 51 



CH=CH. 




CI * 5 CH 



0 0 0 0 025 



0 000335 




(2) 

(Vergleichsmittel) 
Kontrolle (unbehandelt ) 5 



Belspiel 4 

Blatter von in Tbpfen gewachsenen Oerstenkeimlingen werden mit 
waflrigen Emulsionen aus 80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel 
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bespriiht und nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit Oidien 
(Sporen) des Oerstenmehltaus (Erysiphe graminis var. horde! ) be- 
staubt. Die Versuchspf lanzen werden anschlieflend im Gewachshaus 
bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 75 bis 80 % relativer 
Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 10 Tagen wird das AusmaB der 
Mehltaupilzentwicklung ermittelt. 

0 = kein Befall, abgestuft bis 5 = Totalbefall 

u . . ¥ rr Befall der Blatter nach Spritzung 

wirKston mlt ^ ^ iger wirkstoffbriihe 



0,2 0,1 

Verbindung 1 0 2 

Verbindung 2 (Vergleichsmittel ) 4 5 

Kontrolle (unbehandelt ) 5 5 



Belspiel 5 

Blatter von in Topfen gewachsenen Gurkenkeimlingen werden mit 
wSBrigen Emulsionen aus 80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel 
besprtiht und nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit Oidien 
(Sporen) des Gurkenmehltaus (Erysiphe cichoriacearum) bestaubt. 
Die Versuchspflanzen werden anschlieBend im Gewachshaus bei Tem- 
peraturen zwischen 20 und 22°C und 75 bis 80 % relativer Luft- 
feuchtigkeit aufgestellt. Nach 10 Tagen wird das AusmaB der Mehl- 
taupilzentwicklung ermittelt* 

0 = kein Befall, abgestuft bis 5 = Totalbefall 

Befall der Blatter nach Spritzung 
Wirkstoff mit #iger Wirkstoffbriihe 

0,2 0,1 

Verbindung 1 0 2 

Verbindung 2 (Vergleichsmittel) 4 5 

Kontrolle (unbehandelt) 5 5 



Belspiel 6 

Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung 1 mit 10 Gewichts- 
teilen N-Methyl-c(-pyrrolidon und erhSlt eine Lbsung, die zur An- 
wendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 
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Beisplel 7 . t 

20 Gewichts telle der Verbindung gemafl Beisplel 2 werden In einer 
Mlschung gelost, die aus 80 Gewlchtsteilen Xylol, 10 Gewlchtstei- 
len des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Sthylenoxid an 1 
Mol 9ls3ure-N-monoathanolamid,' 5 Gewlchtsteilen Calciumsalz der ■.. 
DodecylbenzolsulfonsSure und 5 Gewlchtsteilen des Anlagerungs- , 
produktes von ho Mol fithylenoxid an 1 Mol Ricinusbl besteht.. 
Durch AusgieBen und feines Verteilen der LSsung in 100 000 Ge- 
wlchtsteilen Wasser erhalt man elne wSflrige Dispersion, die 0,02 
Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthalt. 

Beisplel 8 

20 Gewichtsteile der Verbindung gemSB Beisplel 1 werden In einer, 
Mlschung gelSst, die aus 40 Gewlchtsteilen Cyclohexanon, 30 Ge-, r • 
wichtsteilen Isobutanol, 20 Gewlchtsteilen des Anlagerungsproduk- 
tes von 7 Mol Xthylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichts 
teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Sthylenoxid an 1 Mol 
RicinusSl besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der L8- 
sung in 100 000 Gewlchtsteilen Wasser erhSlt man eine waBrige 
Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthSlt^ 

Beisplel 9 

20 Gewichtsteile der Verbindung gemafl Beisplel 2 werden in einer 
Mlschung gelttst, die aus 25 Gewlchtsteilen Cyclohexanol, 65 Ge- 
wlchtsteilen einer Mineraiaifraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C 
und 10 Gewlchtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Sthy- 
lenoxld an 1 Mol RicinusSl besteht. Durch EingieBen und feines 
Verteilen der LSsung in 100 000 Gewlchtsteilen Wasser erhSlt man 
eine wSflrige Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffs 
enthSlt. 

Beisplel 10 

20 Gewichtsteile des Wirkstoffs gemSB Beisplel 1 werden mit 3 
Gewicht3teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin- of- 
sulfonsaure, 17 Gewlchtsteilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfonsSure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Gewlchtsteilen pul- 
verfSrmigem KieselsMuregel gut vermischt und in einer Hammermlihle 
vermahlen. Durch feines Verteilen der Mlschung in 20 000 Gewichts- 
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teilen Wasser erhalt man eine Spritzbruhe, die 0,1 Gewichtspro- 
zent des Wirkstoffs enthalt. 

Belsplel 11 

3 Gewichtsteile der Verblndung 1 werden mit 97 Gewichtsteilen 
feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhalt auf diese Weise 
ein Staubemittel, das 3 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthalt. 

Beisplel 12 

30 Gewichtsteile der Verbindung 1 werden mit einer Mischung aus 
92 Gewichtsteilen pulverf Srmigem Kieselsauregel und 8 Gewichts- 
teilen Paraffinol, das auf die Oberflache dieses KieselsSuregels 
gesprliht wurde, innig vermischt. Man erhalt auf diese Weise eine 
Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haf tfahigkeit. 
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Patentansprtlche 

CO Oxazolidinderivate der allgemeinen Formel 

0 



Cl OR 



1 



wobei Rj und R 2 gleich Oder verschieden sind und einen Halogeri- 
alkenylrest Oder einen Alkenylrest, Rj zusfitzlich Wasserstoff 
oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder Rj und Rg zu- 
sammen einen Methylenrest bedeuten. 

2 . N- (5, 5-Dichlorpheny 1 ) -5-methyl-5-vinyl-oxazolidin-2,4-dton. 

5. Pungizid, enthaltend einen festen oder flUssigen Tragerstoff 
und eine Verbindung gemSfl Anspruch 1. 

4. Verwendung einer Verbindung gemSB Anspruch 1 als Pungizid. 

5. Verwendung einer Verbindung gemafl Anspruch 1 als Microbizld. 

6. N-3,5-Diehlorphenyl-5-methylen-oxazolidin-2,4-dion. 

Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
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